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stallisirt daraus in seidegliinzenden, weissen Nadeln. Durch den Ein- 
tritt des Phenyls an die Stelle von tlydroxyl in die Phosphorsiure 
erhiilt die entstrhende Verbindung also irnnier mehr den Charakter 
eirier aromatischen Sarire. Die Phenylphospliinsaure P (C, H 5 )  0 (OH), 
ist schon ganz vori der Phosphorsaure in ihreni Aussehen urid Kry- 
stallisationsrermiigen verschieden. Sie liist sich aber noch leicht in 
Wasser und ilir Silberslilz i5t darin unl6slich. Die Diphenylphasphinsaui e 

P (C6 H 5 ) 2  0 .0  H 
ist dagegen, wie schou angegeberi, in Wasser unloslich und ihr Sil- 
bersalz loslich. Ilir Charakter ist also ganz von der Phospliorsaurt, 
verschiedrn und mehr dern der aromatischen Sauren naher geriickt. - 
Aus der Bildung dieser Diphenylphosphinsaure geht hervor, dass durch 
Einwirkuug von Queeksilberdiphenyl auf Phosphenylchloi id Diphenyl- 
phovphorchlorlr P ( c 6  H5)2  c1 entsteht, eine Verbindung, dereu Rein- 
darstellung rine neue Reihe van Verbindungen, welche den aus dem 
Phosphenylchlorid dargestellten entspricht, vorhersehen liisst. 

3d4. A. Michael is  und F. Kammerer: Ueber Phosphenyltetra- 
chlorid und die Phenolather der Phosphenylsaure. 

(Ueber arornatische Phosphorverbiudungen, zwolfte Mittheilung; aus dem chemi- 
schen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe, 

eiogegaugeu am 22. October; verl. in d. Sitztrng von Herrn Liebermatin.) 

Das Phospheriyltetrachlorid ist schon fruher van dem einen von 
uns seinen allgenieinen Eigenschaften nach beschrieben warden. Wir 
heben hier hervor, dass sich dasselbe Hydroxylverbindungen gegen- 
iiber ganz wie Phosphorpentachlorid verhalt. Es giebt z. B. niit Was- 
ser zunachst Phosphenyloxychlorid und Salzsaure: 

mit schwefliger Saure Tlrionylchlorid und Phosphenyloxychlorid: 
c6 H ,  PC1, + H, O = C6 H5 POCI, + 2 HC1 

c6 H5 Pc1, + so, = c6 H ,  P 0 c 1 ,  + soc1,. 
Da die Wirkung der schwefligen Saure nicht weitergeht und dae 

Thionylchlorid (Sdp. 80°) sich von dem Oxychlorid (Sdp. 258O) glatt 
durch Destillation trennen Iasst, so eignet sich diese Umsetzung vor- 
trefflich zur Darstellnng van Phospheriyloxychlorid. Mit Essigsaure 
setzt sich das Tetrachlorid nach der Gleihung um: 

c6 H5 PCI, + C, Ha 0. O H  = C6 H, P O C I ,  
+ C, H, OCI + HCI. 

W i r  g l a u b e n  d a n a c h ,  d a s s  s i c h  d a s  P h o s p h e n y l t e t r a -  
c h l o r i d  a l s  a l l g e m e i n e s  R e a g e n s  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  C h l o -  
r i d e n ,  b e s o n d e r s  i n  d e r  o r g a n i s c h e n  C h e m i e  e m p f e h l e n  
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d ii r f t  e. Das sich bei der Einwirkung bildende Oxychlorid Iaqst sich 
jedenfalls seines hohen Siedepunktes wegen (258O) immer d a m  ron 
dem rntstandenen Chlorid sehr leicht durch fractionirte Destillation 
trenrien, wenn eine Trennung voii Phosphoroxychlorid s u f  diese Weise 
tiur sehr miihsam, wenn nicht unmoglich ist. 

Erhitzt man das Phosphenyltetrachlorid fur sicti, so schmilzt es 
zunachst und sublimirt dann unter theilweisem Zerfallerl in Phosphe- 
nylchlorid und Chlor. Wir haben nun das Verhalten des Phosphenyl- 
tetrachlorids beim Efhitzen im zugrschniolzencw Rohr st udirt. A m  
wahrscheiiilicheten war es ,  dass bierbei das Chlorid in Phosphor- 
chloriir und Monochlorbenzol zerfallen wurde, ahiilich wie das Arsen- 
monomethyltetrachlorid in Chlormethyl und Arsenchlorur zerfallt. Beim 
Erhitzen auf looo zeigte sich zunachst keine Veranderung. Beim Er- 
hitzen auf 140° hatte sich das Chlorid dagegen fast vollstlndig in  
eine Fliissigkeit verwandelt. Der neben dieser vorhandene schon kry- 
stallisirte Rorper erwies sich als unrerandertes Tetrachlorid, das sich 
in der Warme in der Fliissigkeit gelost hatte und beim Erkalten aus- 
krystallisirt war. Es wurde beim weiteren Erhitzen auf 180° eben- 
falls in cine Fliissigkeit umgewandelt. Letztere ergab nach wieder- 
holter fractionirter Dcstillation bei 780 siedendes Phosphorchlortir und 
bei 137 O sicdendes Monochlorbenzol. Ausaerdem ergab sich noch sehr 
wenig einer hoch siedenden Fliissigkeit, die sich wie ein hoher ge- 
chlortes Benzol verhielt. Die Zersetzung lasst sich also durch die 
Gleichung ausdriicken : 

c6 H ,  PC1, = PCI ,  + c6 H,  CIS 
Da das Tetrachlorid, wie aus dem Verhalten beim Erhitzen im 

offenen Rohr hervorgebt , zunachst in Phosphenylchlorid und Chlor, 
wenigstens theilweise, zerfallt , so erklart sich aus dem gleichzeitigen 
Vorhandensein von freiem Chlor und schon gebildetem Monochlor- 
benzol leicht die Bildnng dea beobachteten hiiher gechlorten Benzols. 

Ganz Hhnlich wie das Phosphenyltetrachlorid zersetzt sich auch 
des Phosphenylchlorobromid beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr. 
Die Zersetzung geht jedoch bedeutend schneller vor sich. Schon nach 
kurzem Erhitzen auf 1500 war die Verbindung in eine Fliissigkeit 
umgewandelt. Beim Oeffnen des Rohrs zeigte sich bedeutender Druck, 
und es entwich eine grosse Menge von Rromwasserstoffsaure. Die 
Untersuchung der Fliissigkeit ergab Phosphorchlork, Phosphorbromur, 
Paradibrombenzol und Phosphenylchlorid. Die Zersetzung erfolgte also 
nach der Gleichung: 

2 C6 H, PC1, Bra = C6 H, PCI, + PBr C1, + c6 H, Rr, + HBr,  
wobei aber P B r  CI, sofort in ein Gemisch von PCI, und PBr, zer- 
fallen Rein musste: 

3 PBrCl, = 2PC1, + PBr,; 



wenigstens ist es u n s  nicht gelungm, aus der unter 175O siedenden 
Fraction ein constant siedendes Produkt, welches Chlor und Rrom im 
Verhaltniss von 2 :  1 enthielt, zu isoliren. E s  wird also bei Phos- 
phenylchlorobromid gleichzeitig mit der Abspaltung des Phosphors 
vom Benzolkern auch ein Wasserstoff im Benzolrest ersetzt, ahnlich 
wie B e n z i n g e r  1) und der eine von uns dies friiher beim Einwirken 
voo Brom und Wassrr auf Phosphenylsaure nachgewiesen haben : 

C, H, PO(OH),  + H,O + Br, = P O ( O H ) ,  
+ C6 H, Br, + 2 B r  H. 

Auch bei Anwendung von 1 Mol. c6 H, P O ( O H ) ,  auf 1 Mol. 
Brom trat diese Umsetzung ein. 

P h o s p h e n y l s a u r e p h e n g l a t h e r  C6 H 5  PO, (C, H5)2.  
Bekanntlich entsteht bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf Phenol Phosphorsaurephenylather P O  (OC6 H5)3. Es scbien uns 
nicht uninteressant, den entsprechenden Aether der Phosphenylsaure 
darzustellen. Bringt man in einem Kolbchen die berechneten Mengen 
von Phosphenyltetrachlorid und Phenol zusammen, so entweichen unter 
lebhaftem Anfschaumen Strame von SalzsLure, und es  entsteht eine 
klare, dicke Fliissigkeit. Bei der Destillation ging zuerst Monochlor- 
benzol iiber, und es  stieg das  Quecksilber schnell so hoch, dass 
das Thermometer entfernt werden musste. Ueber 3600 ging dann 
eine dicke, 6lige Fliissigkeit iiber, welche beim Abkiihlen in einer Kalte- 
mischung und Reiben mit dem Glasstab zu einer farblosen, krystallini- 
schen Maese erstarrte Diese, aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt. 
erwies sich nach d w  Elementaranalyse als die Verbindung 

Die Reaction war also nach der Gleichung verlaufen: 
c6 H5 (c6 H 5 ) 2 .  

3 c6 H, (OH) 4- c6 H ,  PCI, = c6 H5 C1 
+ c, Hs Po, (c, H,)S -+ HCI.  

Der P h o s p  h e n  y l  s a u r e p  h e n y  l a  t h  e r  bildet weisse Nadeln, 
welche sehr diinn sind, aber eine namhafte Lange erreichen. Er ist in 
Wasser unliislich, leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, so leicht 
loslich, dass er hieraus nur schwer krystallisirt erhalten werden kann. 
Wassriger Alkohol liist in der Kalte wenig, in der Hitze viel, und 
eignet sich daher am besten zum Umkrystallisiren. Schmclzp. 63.5O. 
Wassrige Natronlauge ist auf den Aether fast ohne Wirkung, alko- 
holische zerlegt ihn beim Erwarmen in Phenol und Phosphenylsaure: 

c, H ,  PO(OC,H,), + 2 N a O H  = c6 H ,  P O ( O N a ) ,  
-t 2 C6 H, OH. 

1 )er Aether k s s t  sich auch durch Erhitzeri von Phosphenyloxychlorid 
und Phenol erhalten, wobei nebem demselben nur Salzsaure entsteht: 

C 6 H , P O C 1 2 + 2 C 6 H , 0 H  = C , H , P O ( O C 6 H 5 ) , f 2 H C I .  

') Dieso Ber. VIIT, 500. 
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P h e n o l p h o s p h e n y l s t u r e  c6 H, Po0c6 OH H5 

(Phosphenylsauremonophenyl~ther). 
Erhitzt man ein Molekiil Phosphenyloxychlorid mit einem Molekiil 

Phenol, bis keine Salzsaure rnehr entweicht, so entsteht das Chlorid 

C, H5 ,P0  OC, H, gemass der Gleichung: c1 

c6 H5 P o c 1 ,  -I- c6 H, OH + c, H5 Po F C ,  H, + HCI. 

Daneben bildet sich immer durch secundiire Reaction auch Phosphe- 
nylsaurephenylather , indem Phenol auf schon gebildetes Oxyphenyl- 
chlorid einwirkt. Die nach beendeter Einwirkung durch Destillation 
erhaltene dicke farblose Fliissigkeit ist ein Gemenge dieser beideir 
Kijrper, und es lasst sich daraus $as Oxyphenylchlorid durch Destil- 
lation nicht isoliren, da sowohl dieses als auch der Aether iiber 3600 
sieden. Es wurde daher die Fliissigkeit rnit Wasser gekocht, wodurch 
das Chlorid in die entsprechende Same iibergeht : 

g:6 H, -k HCI. c, H5 POoc, H, + H, 0 = C, H, P O  c 1  

Durch Hehanddo des Riickstandes mit Amrnoniak ging dann das Am- 
moniaksalz der gebildeten Saure in LGsung, wahrend der neutrale 
Aether unverandert zuriickblieb. Das Filtrat wnrde nun mit Salz- 
saure iiberslttigt, nacb 12 stindigem Stehen die ausgeschiedene Saure 
abfiltrirt und aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt. 

OH 
OC6 H5 Die so erhaltene P h e n o l p h o s p h e n y l s a u r e  C,H, P O  

bildet haarfeine, lange Nadeln und ist der vorhergehenden Verbindung 
sebr ahnlich. Sie ist fast geruchlos und schmilzt bei 57". In  Wasser 
ist sie etwas, aber schwer, in Alkohol, Aether, Renzol sehr leicht 
IBslich. Auch in Alkalien 16st sie sich leicht auf und wird durch 
Uebersattigen mit einer starken Siiure wieder gefiillt. Die Phenol- 
phosphenylsiiure ist, wie aus ihrer Formel hervorgeht, einbasisch. Das 

ONH4 wird leicht durch Verdunsten der A m m o n i a k s a l z  C6 H, P O  

crmmoniakalischen Liisung iiber Schwefelsaure erhalten. Es bildet farb- 
lose Nadeln und ist wasserfrei. Versetzt man eine concentrirte L6- 
sung desselben mit einer concentrirten L6sung von Silbernitrat, so 

OAg als weisser, gelati- scheidet sich das S i l b e r s a l z  C, H, P O  

n6ser Niederschlag aus. Derselbe 16st sich i n  reinem. heissen Wasser 
und krystallisirt daraus in seideglanzenden Nadeln. Es ist wasserfrei. 
Die Phenolphosphenylsaure hat grosse Aehnlichkeit rnit der vorhin 
beschriebenen Diphenylphosphinsaure , von welcher aie sich ihrer Zu- 

OCG H5 

''6 H 5  
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sammensetzung nach nur durch ein Sauerstoffatom unterscheidet. Ihre 
Verschiedenheit gibt sich in den beiderseitigen Schmelzpunkten (57" 
nnd 174O) zu erkennen. 

Die in dieser und der vorhergehenden Mittheilung beschriebenen 
Verbindungen bilden zusammen mit der friiher dargestellten Phenol- 

O C 6  H5 eine nlttiirliche Reihe, welche sich aus phosphorsgure I )  P 0 
der Phosphorsaure durch Vertretung der Hydroxylgrnppen oder der 
Wasserstoffatome ableitet und deren aufeinanderfolgende Glieder sich 
dnrch die Differenz ron einem Sauerstoffatom unterscheiden: 

(0 HI, 

OH 
Phoaphorslure. 

PO 3$5 
OH O H  

Phenolphosphorelure. Phosphenylslure. 

c6 H5 
'OC, H, 

H O  
Phsnopbosphenyls&urc. Diphenylp11osphins)iure. 

' 6  H5 

OC6 H5 
DiphenylphosphipBurephenylLther 

(noch nicht dargestellt). 

C6 H, 
P O  ''6 H5 

O C ,  H, 
C6 H, 

Phospbenylsiturephenylather. 

385. A. Michael is  nnd E. Benzinger:  Ueber einige Derivate 
der Phosphenylsaure. 

(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, dreizehnte Mittheilung; aus dem 
chemischen Laboratorium des Polytechoikoms zii Karlsrohe; eingegaogen am 

22. October: verles. in  d. Sitzung v. Kerrn Liebermann.)  

Der saure Aethyliither der Phosphenylsaure oder die Aethylphos- 
phenylsiiure ist schon friiher von M a t  liias a )  und dem einen von uns 
dargestellt worden. Derselbe wurde durch Einwirkung von Phoaphe- 
nyltetrachlorid auf Alkohol erhalten. EF sctiieri uns nicht uninter- 

') lcli bemerke hitrbei, dass Hr. J a c u b s e u  in1 hiesigen Ltboratorium 
Jairiit beschiiftigt ist, diese Siiure iiiiher zu uriteisuchen. Derselbe hat  zuniichst das 
Chlorid OPCI, (OC,  HJ,  welches onzersetzt zwischen ?39 und 2420 siedet, durch 
Einwirkung von Phenol auf Phosphoroxychlorid dargestellt uiid LIUY diesein die 
S h r e  erhalteu. Sie llsst sich so sehr bequem uiid in grosser Menge darstellen. 

A. M i c h a e l i s .  
9)  Diem Ber. VIT, 1070. 




